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Die folgenden Angaben sind den vom 

(54) Thermoplasische Formmassen 

(57) Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen 
und deren verwendung zur Herstellung von Folien, Form- 
korpern und Fasern, enthaltend 

(A) 5 bis 98 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Formmassen, eines kautschukartigen Ffropfcopolymeri- 
sats, 

(B) 1 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Formmassen, eines weiteren Copolymerisats, und 

(C) 1 bis 70 Gew.-%, bezogen auf (A), (B), (C) und gegebe- 
nenfalls (D), eines kautschukelastischen Blockcopolyme- 
risats a us 

mindestens einem einpolymerisierte Einheiten eines aus 
vinylaromatische Monomere aufweisenden, eine Hart- 
phase bildenden Blocks C A und 

mindestens einem einpolymerisierte Einheiten eines vi- 
nylaromatische Monomere sowie ein Dien aufweisenden 
elastomeren, eine Weichphase bildenden Blocks C B/A , 
™ und 

£ (D) 0-300 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Kompo- 

nenten (A) bis (C), eines Polycarbonats, 
■ (E) 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
t Formmassen, ublicher Zusatzstoffe und Verarbeitungs- 
" hilfsmittel. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen mit verbesserten Verarbeitungseigenschaften auf der 
Basis von Pfropfcopolymeren und Blockcopolymeren. 
5 Mischungen schlagzaher thennoplastischer Copolymere auf der Basis vinylaromatischer Polymere und Pfropfkau- 
tschuke sind als sogenannte ABS- oder ASA-Polymerisate dem Fachmann bekannt. und kommerziell erhaltlich. Auch 
Blends solcher ASA- bzw. ABS-Polynierisate mit anderen Thermoplasten, insbesondere Polycarbonaten sind bekannt. 

Bedingt durch die Einfuhrung immer schnellerer Verarbeitungsmaschinen wird von solchen Produkten insbesondere 
eine hohe FlieBfahigkeit bei der Verarbeitung im SpritzguB und eine bruchlose Entfonnbarkeit gefordert . Bei der Form- 
10 gebung durch Tiefziehen kommt es besonders auf eine hohe Bruchdehnung an. 

Zur Optimierung dieser Eigenschaften werden in der Regel verschiedene Additive eingesetzt, die jedoch oft nur einen 
Parameter verbessern und dabei eine aridere gewiinschte Eigenschaft negativ beeinflussen. So fiihren Additive zur Ver- 
besserung der FlieBfahigkeit und der Tiefzieheigenschaften oft zu EinbuBen bei den mechanischen Eigenschaften, wah- 
rend Additive zur Verbesserung der Entformbarkeit haufig die FlieBfahigkeit beeintrachtigen. 
15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, tliermoplastische Formmassen auf der Basis von ABS- oder ASA- 
Polymerisaten zur Verfiigung zu stellen, die ein ausgewogenes Eigenschaftsspektrum aufweisen. 

Diese Aufgabe wurde gelost durch thermoplastische Formmassen, enthaltend 

(A) 5 bis 98 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmassen, eines kautschukartigen Pfropfcopolyme- 
20 risats, aufgebaut aus 

(ai) 30 bis 90 Gew.-%, bezogen auf (A), einer Pfropfgrundlage mit einer Glasubergangstemperatur (T g ) von 
unter -10°C aus 

(an) einem zumindest teilweise vemetzten Aciylester-Polymerisat gebildet aus 

(a LU ) 50 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf (a LL ), mindestens eines Alkylacrylates mit 1 bis 10 C-Atomen im 
25 Alkylrest, 

(au2) 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf (au), mindestens eines polyfunktionellen, vernetzend wirkenden 
Monomeren und 

(a ll3 ) 0 bis 49,9 Gew.-%, bezogen auf (a u ), mindestens eines weiteren mit (a m ) copolymerisierbaren 
Monomeren aus der Gruppe der Vinylalkylether mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest, Butadien, Isopren, 
30 Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder Methylmethacrylat. 

und/oder 

(a l2 ) einem Dienpolymerisat, aufgebaut aus 

( 3 i2l) 60 bis 100 Gew.-%, bezogen auf (a 12 ), mindestens eines Diens und 

(a t 22) 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf (a^), weiterer copolymerisierbarer Monomere aus der Gruppe der 
35 Alkylacrylate mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest, Vinylalkylether mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest, 

Butadien, Isopren, Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder Methylmethacrylat, 
(a2> 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf (A), einer auf die Pfropfgrundlage aufgepfropH:. v n Pfropfauflage mit einer 
T g von mehr als 50°C, aufgebaut aus 

(a^i) 50 bis 95 Gew.-%, bezogen auf (a2), mindestens eines vinylaromatischen Monomeren, 
40 (a?2) 5-50 Gew.-%, bezogen auf (a 2 ), mindestens eines polaren, copolymerisierbaren Comonomeren aus 

der Gruppe Acrylnitril, Methacrylnitril, Ester der(Meth)acrylsaure mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest, 

Maleinsaureanhydrid und dessen Imide, (Meth)acrylamid und/oder Vinylalkylether mit 1 bis 8 C-Atomen 

im Alkylrest oder deren Mischung, 

(B) 1 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Fonnmasse, eines Copolymerisats aus 
45 (bO 50 bis 99 Gew.-%, bezogen auf (B), mindestens eines vinylaromatischen Monomeren 

und 

O2) 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf (B), Monomeren wie fiir (a 2 2) beschrieben, 

(C) 1 bis 70 Gew.-%, bezogen auf (A), (B), (C) und gegebenenfalls (D), eines kautschukelastischen Blockcopoly- 
meri sates aus 

50 mindestens einem einpolymerisierte Einheiten eines aus vinylaromatische Monomere aufweisenden, eine Hart- 

phase bildenden Blocks Ca und mindestens einem einpolymerisierte Einheiten eines vinylaromatische Monomere 
sowie ein Dien aufweisenden elastomeren, eine Weichphase bildenden Blocks Cb/a» 

wobei die Glasiibergangstemperatur T g des Blocks C A uber 25°C und die des Blocks Cb/a unter 25°C liegt und 
das Phasen volumen-Verhallnis von Block C A zu Block Cb/a so gewahlt ist, daB der Anleil der Harlphase am gesam- 
55 ten Blockcopolymcrisat 1 bis 40 Vol.% und der Gcwichtsantcil des Dicns im gesamten Blockcopolymcrisat weniger 

als 50 Gew.-% betragt, 

wobei der relative Anteil an 1,2-Verknupfungen des Polydiens, bezogen auf die Summe an 1,2- und 1,4-cis/trans- 
Verkniipfungen, unterhalb von 15% liegt, und 

(D) 0-300 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (A) bis (C), eines Polycarbonats, 

60 (E) 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmassen, ublicher Zusatzstoffe und Verarbeitungs- 

hilfsmittel. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen weisen gegenuber vergleichbaren Fonnmassen eine bessere 
FlieBfahigkeit bei gleichzeitig verbesserter Entfonnbarkeit, Tiefziehfestigkeit und nicht verschlechterter Farbhaftung auf 
65 und sind weitgehend frei von ausdiinstenden und ausschwitzenden Bestandteilen. 

Sie eignen sich zur Herstellung von Folien, Formkorpern (besonders Platten) und Fasem, die durch Thermoformen 
und Tiefziehen hervorragend weiterverarbeitet werden konnen, ebenso wie zur Herstellung von SpritzguBteilen, insbe- 
sondere fiir schnelle Verarbeitung mit kurzen Taktzeiten. 
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Sie weisen, fur den Fall, daB (A) ein Butadien-Kautschuk ist, eine hervorragende DurchstoBfestigkeit und eine deul- 
lich verbesserte Kerbschlagzahigkeit auf. Fur den Fall, daB (A) ein Acrylat-Kautschuk ist, ist insbesondere die sehr gute 
Schlagzahigkeit. hervorzuheben. 

Als Komponente (A) enthallen die erfindungsgemaBen Formmassen 5 bis 98, vorzugsweise 10 bis 90 und insbeson- 
dere 15 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmassen, eines kautschukartigen Pfropfcopolymerisats. 

Dieses Pfropfcopolymerisat ist. aufgebaut. aus einer Pfropfgrundlage (ai) mit. einer Glasiibergangstemperatur T g von 
unter -10"C und einer Pfropfauflage (a 2 ) mil einer Glasiibergangstemperatur T g von mehr als 50 n G, wobei der Mengen- 
anteil der Pfropfgrundlage (au)+(a[?) 30 bis 90, vorzugsweise 35 bis 85 und insbesondere 40 bis 80 Gew.-% und die 
Pfropfauflage (a 2 ) entsprechend 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 65 und insbesondere 20 bis 60Gew.-% ausmacht. 

Der Aufbau des Pfropfcopolymerisats (A) wird nachfolgend naher erlautert. 

Die Pfropfgrundlage (a t ) ist aufgebaut aus 

(an) einem zumindest teilweise vernetzten Acrylester-Polymerisat gebildet aus 

(a m ) 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf (a u ), mindestens eines Alkylacrylates mil 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
rest 

(a L12 ) 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf (a u ), mindestens eines polyfunktionellen, vernetzend wirkenden Mono- 
meren und 

(au3) 0 bis 49,9 Gew.-%, bezogen auf (au), mindestens eines weiteren mit (an) copolymerisierbaren Mono- 
meren aus der Gruppe der Vinylalkylether mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest, Butadien, Isopren, Styrol, 
Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder Methylmethacrylat und/oder 
(a l2 ) eineni Dienpolymerisat, aufgebaut aus 

( a L2i) 60 bis 100 Gew.-%, bezogen auf (ai 2 ), eines oder mehrerer Diene, und 

(a 122 ) 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf (a l2 ), weiterer copolymerisierbarer Monomere aus der Gruppe der Viny- 
lalkylether mit 1 bis 8 C-Atomen in der Alkylgruppe, Alkylacrylaten mit 1 bis 10 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe, Isopren, Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder Methylmethacrylat. 

ErfindungsgemaB verwendbar sind dementsprechend Formmassen, welche in der Komponente (A) entweder nur ein 
Acrylester-Polymerisat. (a n ) oder nur ein Butadienpolymerisat (a 12 ) oder eine Mischung zweier Polymere (a[ i) und (a l2 ) 
als Pfropfgrundlage enthallen. 

Im Falle der Verwendung von Mischungen aus den Polymeren (a u ) und (a l2 ) ist das Mischungsverhaltnis nicht. kri- 
tisch, liegt aber im allgemeinen Bereich von 4 : 1 bis 1 : 4, insbesondere von 1 : 2 bis 2 : 1. 

Bevorzugt sind solche thermoplastischen Formmassen, in denen als Komponente (A) ein Pfropfcopolymerisat mil ei- 
ner Pfropfgrundlage (a 12 ) (Dienpolymerisat) eingesetzt wird. Die Acrylester-Polymerisat e (a L1 ) sind aufgebaut aus 

(am) 50 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 55-98 Gew.-%, und insbesondere 60-90 Gew.-%, bezogen auf (a u ), min- 
destens eines Alkylacrylates mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest. Bevorzugte Acrylate sind solche mit 2 bis 10 C- 
Atomen im Alkylrest, insbesondere seien hier Ethylacrylat, ten.-, iso- und n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat 
genannt, wovon die beiden letztgenannten ganz besonders bevorzugt sind. 

(a [12 ):.0,l bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,25 bis 4 Cew.-% und insbesondere 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf (an), 
vernetzend wirkender Monomere. Beispielhaft seien polyfunktionelle Monomere mit mindestens 2 olefinischen, 
nichtkonjugierten Doppelbindungen genannt, von denen Rthylenglycoldiacrylal, Butandiolriiacrylat, Hexanriiolriia- 
crylat, Ethylenglycoldimethacrylat, Bulandioldimethacrylat, Hexandioldimethacrylat, Divinylbenzol, DiaQlylma- 
leat, Diallylfumarat, Diallylphthalat, Triallylcyanurat, Trialkylisocyanurat, Tricyclodecenylacrylat, Dihydrodicy- 
clopentadienylacrylat, Triallylphosphat, Allylacrylal, Allylmelhacrylat und Dicyclopentadienylacrylat. (DCPA) na- 
menllich genannt seien (vgl. DE-C- 12 60 135). 

(a n3 ) 0 bis 49,9 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 44,9 Gew.-% und insbesondere 10 bis 39,9 Gew.-%. bezogen auf (a u ), 
mit. (a (ll ) copolymerisierbare Monomere aus der Gruppe der Vinylalkylether mit 1-8 C-Atomen im Alkylrest. (z. B. 
Vinylmelhylether, Vinylpropylether, Vinylethylether), Butadien, Isopren, Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril und/ 
oder Methylmethacrylat. 

Durch Verwendung solcher Comonomere laBt. sich das Eigenschaftsprofil der Polymerisate (an) z. B. hinsichtlich Ver- 
netzungsgrad steuern, was in manchen Fallen wiinschenswert sein kann. 

Verfahren zur Herstellung von Polymeren (a u ) sind dem Fachmann bekannt, und in der Literatur beschrieben. Ent- 
sprechende Produkte sind auch kommerziell im Handel erhaltlich. 

Als besonders vortcilhaft hat sich in cinigen Fallen die Herstellung durch Emulsionspolymcrisation, wic in DE- 
C 12 60 135 beschrieben, erwiesen. 

Bei der Herstellung des Pfropfmischpolymerisats (A) nach der in der DE-C 12 60 135 beschriebenen Methode wird 
zunachst die Pfropfgrundlage (a t ) hergestellt. Wenn die Pfropfgrundlage ein Acrylat-Kautschuk sein soil, (a u ), wird/ 
werden ein oder mehrere Acrylsaureester (am), ein polyfunktionelles Monomeres (a n2 ) und gegebenenfalls ein weiteres 
copolymerisierbares Monomeres (a 113 ) in waBriger Emulsion bei 20 bis 100°C, bevorzugt. zwischen 50 und 80°C poly- 
merisiert. 

Es kbnnen die ublichen Emulgatoren wie die Alkalisalze von Alkyl- oder Arylsulfonsauren, Alkylsulfate, Fettalkohol- 
sulfonate, Salze hoherer Fettsauren mit 10 bis 30 Kohlenstoffatomen oder Harzseifen verwendet werden. Vorzugsweise 
setzt man die Natrium- oder Kaliumsalze von Alkylsulfonaten oder von Fettsauren mil 10 bis 18 Kohlenstoffatomen ein. 
Es ist giinstig, die Emulgatoren in einer Menge von 0.5 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der fur die Herstellung der Pfropfgrundlage (a^ verwendeten Monomeren,einzusetzen. Im allgemei- 
nen wird bei einem Wasser/Monomer-Verhaltnis von 2 : 1 bis 0,7 : 1 gearbeitet. 

Als Polymerisationsinitiatoren dienen insbesondere die gebrauchlichen Persulfate, wie Kaliumperoxodisulfat; geeig- 
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net sind jedoch auch Redoxsysteme. Die Menge an Initiatoren (z. B. 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Mononieren) richtet sich in bekannter Weise nach dem gewiinschten Molgewicht. 

Als Polymerisationshilfsstoffe konnen die ublichen Puffersubstanzen, durch welche pH-Werte von vorzugsweise 6 bis 
9 eingestellt werden, z. B. Natriumbicarbonat und Natriumpyrophosphat, sowie 0,1 bis 3 Gew.-% eines Molekularge- 
5 wichtsreglers, wie Mercaptan, Terpinol oder dimeres a-Methylstyrol verwendet werden. 

Die genauen Polymerisationsbedingungen, insbesondere Art, Dosierung und Menge des Emulgators werden innerhalb 
der oben angegebenen Bereiehe so gewahlt, daB der erhaltene Latex des vernetzten Acrylsaureester-Polymerisats (au) 
einen d 50 -Wert im Bereich von etwa 30 bis 1000 nm, bevorzugt im Bereich von 50 bis 900 nm besitzt. 

Der d 50 -Wert der TeilchengroBe wird wie iiblich definiert als das Gewichtsmittel der TeilchengroBe, wie sie mittels ei- 
10 ner analytischen Ultrazentrifuge entsprechend der Methode von W. Scholtan und H. Lange, Kolloid-Z. und Z.-Polymere 
250 (1972), Seiten 782 bis 796, bestimmt wurden. Die Ultrazentrifugenmessung liefer! die integrate Massenverteilung 
des Teilchendurchmessers einer Probe. Hieraus laBt sich entnehmen, wieviel Gewichtsprozent der Teilchen einen Durch- 
messer gleich oder unter einer bestimmten GroBe haben. Der mittlere Teilchendurchmesser, der auch als dso-Wert der in- 
tegralen Masseverteilung bezeichnet wird, ist dabei als der Wert definiert, bei dem 50 Gewichtsprozent der Teilchen ei- 
15 nen kleineren und 50 Gewichtsprozent der Teilchen einen groBeren Durchmesser als der dso-Wert aufweisen. 

An Stelle der Acrylatester-Polymerisate (a Ll ) konnen die Pfropfinischpolymerisate (A) auch Dienpolymerisate (a 12 ) 
als Pfropfgrundlage enthalten. Bei den Polymerisaten (a 12 ) handelt es sich um Diencopolymerisate, die neben 60 bis 100, 
vorzugsweise 70 bis 99 Gew.-%, eines oder mehrerer Diene, vorzugsweise Butadien oder Isopren noch bis zu 40, vor- 
zugsweise 2 bis 30 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomere enthalten konnen. Als solche sind sowohl die unter 
20 (a lu ) vorstehend beschriebenen Alkylacrylale als auch die mit (a m ) copolymerisierbaren Monomere (a 113 ) geeignet; 
wegen detaillierter Ausfiihrungen sei auf die dortige Beschreibung verwiesen. 

Wenn der Pfropfkern (a L ) ein Dienpolymerisat sein soil, wird zweckmaBig wie folgt verfahren: Das Elastomer, die 
Pfropfgrundlage (a t2 ), wird hergestellt, indeni die Komponenten (a l2 i) und (a 122 ) in waBriger Emulsion in an sich be- 
kannter Weise bei Temperaturen von 20 bis 100°C, vorzugsweise von 50 bis 90°C, polymerisiert werden. 
25 Es konnen die iiblichen, vorstehend bei der Herstellung des Acrylat-Polymerisats (a u ) beschriebenen Emnlgatoren, 
Polymerisationsinitialoren und weiteren Polymerisationshilfsstoffe wie Puffersubstanzen und Molekulargewichtsregler 
in den dort genannten Mengen eingesetzt werden. 

Die genauen Polymerisationsbedingungen zur Herstellung des Dienpolymerisats (a 12 ), insbesondere Art, Dosierung 
und Menge des Emulgators, werden innerhalb der oben angegebenen Bereiehe im einzelnen so gewahlt, daB der erhal- 
M lene Latex des Dienpolymerisats (a l2 ) einen d 50 -Wert (vgl. oben) im Bereich von etwa 50 bis 750 nm, vorzugsweise im 
Bereich von 70 bis 600 nm, besitzt. Altemativ kann auch ein Emulsionspolymerisat mit mittleren TeilchengroBen im Be- 
reich von 60-150 nm agglomeriert werden, wie des z. B. in der DE-A 24 27 960 beschrieben ist. 

Auf die Pfropfgrundlage (an) und/oder (ai 2 ) wird eine Pfropfaufiage a 2 ) aufgepfropft, die durch Copolymerisation von 

35 (a 2l ) 50 bis 95, vorzugsweise 60 bis 90 und insbesondere 62 bis 85 Gew.-%, bezogen auf (a 2 ), eines vinylaromati- 

schen Monomeren, vorzugsweise Styrol oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel I 



wobei R einen Alkylrest mit 1 bis 8 G-Atomen, ein Wasserstoffatom oder Halogen und R l Alkylreste mit 1 bis 8 G-Ato- 
men oder ein Halogenatom darstellen und n den Wert 0, 1 , 2 oder 3 hat, bevorzugt Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol 
und tert.-Butylstyrol, und 

(a 22 ) 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 und insbesondere 15 bis 38 Gew.-%, bezogen auf (a 2 ), eines polaren copoly- 
merisierbaren Monomeren, aus der Gruppe Acrylnitril, Methacrylnitril, Ester der Meth(acrylsaure) mit 1 bis 4 G- 
Atomen im Alkylrest, Maleinsaureanhydrid und dessen Imide, (Meth)acrylamid und/oder Vinylalkylether mit 1-8 
G-Atomen im Alkylrest oder deren Mischungen 

erhalten wird. 

Die Pfropfhiille (a 2 ) kann in einem oder in mehreren, z. B. zwei oder drei, Verfahrensschritten hergestellt werden, die 
Bruttozusammensetzung bleibt davon unberuhrt. 

Vorzugsweise wird die Pfropfhiille in Emulsion hergestellt, wie dies z. B. in DE-G 12 60 135, DE-A 32 27 555, DE- 
A 31 49 357, DE-A 31 49 358 und DE-A 34 14 118 beschrieben ist. 

Je nach den gewahlten Bedingungen entsteht bei der Pfropfmischpolymerisation ein bestimmter Anteil an freien Go- 
polymerisaten von Styrol und Acrylnitril. 

Es ist. vorteilhaft, die Pfropfmischpolymerisation auf das als Pfropfgrundlage (a L ) dienende Polymerisat wiederum in 
waBriger Emulsion durchzufuhren. Sie kann im gleichen System wie die Polymerisation der Pfropfgrundlage vorgenom- 
men werden, wobei weiter Emulgator und Initiator zugegeben werden konnen. Diese miissen mit den zur Herstellung der 
Pfropfgrundlage (a t ) verwendeten Emulgatoren bzw. Initiatoren nicht identisch sein. So kann es z. B. zweckmaBig sein, 
als Initiator fur die Herstellung der Pfropfgrundlage (a t ) ein Persulfat zu verwenden, zur Polymerisation der Pfropfhiille 
(a 2 ) jedoch ein Redoxinitiatorsystem einzusetzen. Im Ubrigen gilt fur die Wahl von Emulgator, Initiator und Polymerisa- 
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tionshilfsstoffen das bei der Herstellung der Pfropfgrundlage (a L ) Gesagle. 

Das aufzupfropfende Monomerengemisch kann dem Reaktionsgemisch auf einmal, absatzweise in mehreren Stufen 
oder vorzugsweise kontinuierlich wahrend der Polymerisation zugegeben werden. Die Pfropfmischpolymerisation wird 
vorteilhaft so gesteuert, daB ein Pfropfgrad von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 55 Gew.-%, resulliert. 

Das Pfropfmischpolymerisat (A) ((a0 + (a 2 )) weist im allgemeinen eine mittlere TeilchengroBe von vorzugsweise 30 5 
bis 1000 nm, insbesondere von 100 bis 900 nm (dso-Gewichtsmiltelwert.) auf. Die Bedingungen bei der Herstellung des 
Elastomeren al) und bei der Pfropfung werden daher vorzugsweise so gewahlt, daB TeilchengroBen in diesem Bereieh 
resultieren. MaBnahmen hierzu sind bekannt und z. B. in DE-C 12 60 135 und DE-A 28 26 925 sowie in Journal of Ap- 
plied Polymer Science, Vol. 9 (1965), S. 2929 bis 2938, beschrieben. Die TeilchenvergroBerung des Latex des Elastome- 
ren kann z. B. mittels Agglomeration bewerkstelligt werden. to 

In einigen Fallen haben sich auch Mischungen aus mehreren Acrylester-Polymerisaten bewahrt, die unterschiedliche 
TeilchengroBen aufweisen. Entsprechende Produkte sind in DE-A 28 26 925 und US 5,196,480 beschrieben, auf die hier 
wegen naherer Details verwiesen wird. 

Demzufolge werden als bevorzugte Mischungen von Acrylesterpolymerisaten solche eingesetzt, in denen ein erstes 
Polymer eine TeilchengroBe dso im Bereieh von 50 bis 150 nm und ein zweites Polymer eine TeilchengroBe von 200 bis 15 
700 nm aufweist, wie sie in der bereits erwahnten US 5,196,480 beschrieben werden. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Verwendung werden als Pfropfgrundlage (a L ) Mischungen aus Polymeren (an) 
(wie sie in DE-A 1 1 64 080, DE-C 1 9 1 1 882 und DE-A 3 1 49 358 beschrieben werden) und Polymeren (a l2 ) eingesetzt, 
wobei die Polymeren (a 12 ) im allgemeinen eine mittlere TeilchengroBe im Bereieh von 30 bis 1000, vorzugsweise von 
100 bis 900 nm aufweisen. 20 

Als Komponente (B) enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen 1 bis 90, vorzugsweise 5 bis 85 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, eines Copolymerisats aus 

0>i) 50 bis 99, vorzugsweise 55 bis 90 und insbesondere 65 bis 85 Gew.-%, bezogen auf (B), vinylaromatischen 
Monomeren, vorzugsweise Styrol und/oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel I 25 
und 

O2) 1 bis 50, vorzugsweise 10 bis 45 und insbesondere 15 bis 35 Gew.-%, bezogen auf (B), der fur (a??) beschrie- 
benen Monomere. 



Derartige Produkte konnen z. B. nach dem in den DE-A 10 01 001 und DE-A 10 03 436 beschriebenen Verfahren her- 30 
gestellt werden. Auch im Handel sind solche Copolymere erhaltlich. Vorzugsweise liegt der durch Lichtstreuung be- 
stimmte Gewichtsmittelwert des Molekulargewichts im Bereieh von 40.000 bis 500.000, insbesondere von 100.000 bis 
250.000, was Viskositatszahlen im Bereieh von 40 bis 200, vorzugsweise von 40 bis 160 ml/g, entspricht (gemessen in 
0,5 gew.-%iger Losung in Dimethylformamid bei 25°C). 

Das Polymere (B) kann auch eine Mischung verschiedener Copolymere von Styrol bzw. a-Methylstyrol und Acrylni- 35 
tril sein, die sich beispielsweise im Gehalt an Acrylnitril oder in der mittleren Molmasse unterscheiden. 

Der Anteil der Komponente (C) an den Formmassen betragt, bezogen auf die Summe der Komponenten (A), (B), (C) 
und gegebenenfalls (D), 1 bis 70, bevorzugt 1 bis 50 und besonders bevorzugt 1 bis 40 Gew.-%. 

Komponente (C) ist ein kautschukelastisches Blockcopolymerisat aus 
mindestens einem einpolymerisierte Einheiten eines vinylaromatische Monomere aufweisenden, eine Hartphase bilden- 40 
den Blocks-C A und 

mindestens einem einpolymerisierte Einheiten eines vinylaromatische Monomere sowie ein Dien aufweisende elasto- 
inere, eine Weichphase bildenden Blocks Cb/a> wobei 

die Glasubergangstemperatur T g des Blocks C A uber 25°C, bevorzugt uber 50°C, und die des Blocks C B /a unter 25°C 
bevorzugt unter 5°C, liegt und 45 
das Phasenvolumen-Verhaltnis von Block Ca zu Block Cb/a so gewahlt ist, daB der Anteil der Hartphase am gesamten 
Blockcopolymerisat 1 bis 40 Vol.% und der Gewichtsanteil des Diens weniger als 50 Gew.-% betragt, wobei 
der relative Anteil an 1,2-Verknupfungen des Polydiens, bezogen auf die Summe an 1,2- und 1,4-cis/trans-Verkniipfun- 
gen unterhalb von etwa 15%, bevorzugt unterhalb von 12%, liegt. 

Detaillierte Angaben zum Aufbau und zur Herstellung der Komponente C sind in DE-A 196 15 533 offenbart, auf die 50 
hier verwiesen wird. 

Bevorzugt als vinylaromatische Verbindungen sind Styrol und ferner a-Methylstyrol, 1,1-Diphenylethylen und Vinyl- 
toluol sowie Mischungen dieser Verbindungen. Bevorzugte Diene sind Butadien und Isopren, ferner Piperylen, 1-Phe- 
nylbutadien sowie Mischungen dieser Verbindungen. 

Eine besonders bevorzugte Monomcrkombination ist Butadien und Styrol. 55 

Alle nachstehenden Gewichts- und Volunienangaben beziehen sich auf diese Kombination; bei Verwendung der tech- 
nischen Aquivalente von Styrol und Butadien muB man gegebenenfalls die Angaben entsprechend umrechnen. 

Der C B /A-Block wird z. B. aus 75-30 Gew.-% Styrol und 25-70 Gew.-% Butadien aufgebaul. Besonders bevorzugt hat 
ein Weichblock einen Butadienanteil zwischen 35 und 70% und einen Styrolanteil zwischen 65 und 30%. 

Der Gewichtsanteil des Diens im gesamten Blockcopolymer liegt im Falle der Monomerkombination Styrol/Butadien 60 
bei 15-65 Gew.-%, derjenige der vinylaromatischen Komponente entsprechend bei 85-35 Gew.-%. Besonders bevorzugt 
sind Butadien-Styrol-Blockcopolymere mit einer Monomerzusammensetzung aus 25-60 Gew.-% Dien und 75-40 Gew.- 
% an vinylaromatischer Verbindung. 

Ein Blockcopolymerisat C kann z. B. durch eine der allgemeinen Formeln 1 bis 11 dargestellt werden: 

(C A -Q B/A) ) n (1) 
(C A -C (B /A))„;C A (2) 
G( B /A)-(C A -C (B / A) ) n (3) 



5 



BNSDOCID: 



_19858141A1_I_= 



DE 198 58 141 A 1 



X-[(C A "C(B/A))Jni+l (4) 
.X-[(C( B /A)-CA),Jm + l (5) 

X-l(C A -C (B /A))„]-C A ] n)+l (6) 

X-[(C(B/A)-CA)n-C(B/A)]m+l (?) 

5 Y-[(C A -C (B /A))„], n+ i (8) 

Y-tCCos/ArCA),,]^! (9) 

Y-[(C A -C (B/A) )„]-C A ] m+l (10) 

Y-[(C(B/ A )-C A ) n -C(B/ A )]m+l OD 

10 wobei C A fur den vinylaromatischen Block und Qb/a) fiir die Weichphase, also den statistisch aus Dien- und vinylaro- 
matischen Einheiten aufgebauten Block stent, X den Rest eines n-funktionellen Initiators, Y den Rest eines m-funktio- 
nellen Kopplungsmittels und m und n natiirliche Zahlen von 1 bis 10 bedeuten. 

Bevorzugt sind Blockcopolymerisate einer der allgemeinen Formeln Ca-C(b/a)-Ca» X-[-Qb/ A )-C a ]2 und Y-[-C(b /A )- 
Ca]2 (Bedeutung der Abkiirzungen wie vorstehend) und besonders bevorzugt ist ein Blockcopolymerisat, dessen Weich- 

15 phase unterteilt ist in Blocke 

<- 1 03/A)l-C(B/A)2 (12) 
C(B/A)1-C(B/A)2-C(B/A)1-C(B/A)1 (13) 
QB/A)rQB/A)2-CrB/A)3 (I 4 ) 

20 

wobei die Blocke unterschiedlich aufgebaut sind bzw. sich deren Vinylaromat/Dien-Verhaltnis in den einzelnen Blocken 
C( B /A) derart andert, daB in jedem Teilabschnitt (Teilblock) ein Zusammensetzungsgradient C (B / A ) P | « Q B / A ) P 2 « 
C(B/A)p3 • • • vorkommt, wobei die Glasiibergangstemperatur T g jedes Teilblocks unter 25°C liegt. Solche Blockcopoly- 
merisate, die innerhalb eines Blocks C(b/ A ) z. B. p sich wiederholende Abschnitte (Teilblocke) mit wechselndem Mono- 
25 meraufbau aiifweisen, konnen durch p-portionsweise Zugabe der Monomeren gebildet werden, wobei p eine ganze Zahl 
zwischen 2 und 10 bedeutet. Die portionsweise Zugabe kann z. B. dazu dienen, den Wannehaushalt ini Reaktionsge- 
niisch zu kontrollieren. 

Ein Blockcopolymerisat, das mehrere Blocke C(b/ A ) und/oder C A mit jeweils unterschiedlicher Molmasse je Molekiil 
aufweist, ist ebenfalls bevorzugt. 
30 Ebenso kann an die Stelle eines ausschlieBlich aus vinylaromatischen Einheiten aufgebauten Blocks C A ein Block C B 
treten, da es insgesamt lediglich darauf ankommt, daB ein kautschukelastisches Blockcopolymerisat gebildet wird. Sol- 
che Copoly men sate konnen z. B. die Struktur (15) bis (18) haben 
Cb-Qb/a) (15) 
Qb/ A )-C b -C(b/a) (16) 

35 C(B/A)rC(B)-QB/A)2 (17) 

^b[Qb/a)i-Qb/a)2] (18) 

Die Blockpolymere werden durch anionische Polymerisation in einem unpolaren Losungsmittel hergestellt, wobei die 
Initiierung mittels metallorganischer Verbindungen erfolgt. Bevorzugt sind Verbindungen der Alkalimetalle, besonders 

40 des Lithiums. Beispiele fur Initiatoren sind Methyllithium, Ethyllithium, Propyllithium, n-Butyllithium, sek. Butyllit- 
hium und tert. But.yllithium. Die metallorganische Verbindung wird als Ixisung in einem chemisch indifferenten (inerten) 
Kohlenwasserstoff zugesetzt. Die Dosierung richtet sich nach dem angestrebten Molekulargewicht des Polymeren, liegt 
aber in der Regel im Bereich von 0,002 bis 5 Mol-%, wenn man sie auf die Monomeren bezieht. Als Losungsmittel wer- 
den bevorzugt aliphadsche Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Methylcyclohexan verwendet. 

45 Die statistischen, gieichzeitig Vinylaromat und Dien enthaltenden Blocke der Biockcopolymeren werden unter Zusatz 
eines loslichen Kaliumsalzes, insbesondere eines Kaliumalkoholates, hergestellt. 

Es besteht dabei die Vorstellung, daB das Kaliumsalz mit dem Lithium-Carbanion-Ionenpaar einen Metallaustausch 
eingeht, wobei sich Kalium-Carbanionen bilden, die bevorzugt Styrol anlagern, wahrend Lithium-Carbanionen bevor- 
zugt Butadien addieren. Weil Kalium-Carbanionen wesentlich reaktiver sind, geniigt schon ein kleiner Bruchteil, nam- 

50 lich 1/10 bis 1/40, um zusammen mit den uberwiegenden Lithium-Carbanionen im Mittel den Einbau von Styrol und Bu- 
tadien gleich wahrscheinlich zu machen. Femer besteht die Vorstellung, daB es wahrend des Polynierisationsvorgangs 
haufig zu einem Metallaustausch zwischen den lebenden Ketten sowie zwischen einer lebenden Kette und dem gelosten 
Salz kommt, so daB dieselbe Kette einmal bevorzugt Styrol und dann wieder Butadien addiert. Im Ergebnis sind die Co- 
polyiiierisalionsparanieler dann fiir Styrol und Butadien annahernd gleich. 

55 Als Kaliumsalzc cigncn sich vor allcm Kaliumalkoholatc, hicr insbesondere tcrtiarc Alkoholatc mit mindestens 7 
Kohlenstoffatomen. Typische korrespondierende Alkohole sind z. B. 3-Ethyl-3-pentanol und 2,3-Dimethyl-3-pentanol. 
Als besonders geeignet erwies sich Tetxahydrolinalool (3,7-Dimethyl-3-oktanol). Grundsatzhch geeignet sind neben den 
Kaliurnalkoholaten auch andere Kaliumsalze, die sich gegeniiber Metallalkylen inert verhalten. Zu nennen sind hier 
Dialkylkaliumamide, alkylierte Diarylkaliumamide, Alkylthiolate und alkylierte Arylthiolate. 

60 Wichtig ist der Zeitpunkt, zu dem das Kaliumsalz dem Reaktionsmedium zugegeben wird. Ublicherweise werden zu- 
mindest Teile des Losungsmittels und das Monomer fur den ersten Block im ReaktionsgefaB vorgelegt. Es empfiehlt sich 
nicht, zu diesem Zeitpunkt das Kaliumsalz zuzugeben, da es durch Spuren an protischen Verunreinigungen zumindest 
teilweise zu KOH und Alkohol hydrolysiert wird. Die Kaliumionen sind dann irreversibel fur die Polymerisation desak- 
tiviert. Daher sollte zuerst das Lithiumorganyl zugegeben und eingemischt werden, dann erst das Kaliumsalz. 1st der er- 

65 ste Block ein Homopolyinerisat, empfiehlt es sich, das Kaliumsalz erst kurz vor der Polymerisation des statistischen 
Blocks hinzuzufugen. 

Das Kaliumalkoholat kann aus dem entsprechenden Alkohol leicht durch Riihren einer Cyclohexanlosung in Gegen- 
wart von uberschiissiger Kalium-Natrium-Legierung hergestellt werden. Nach 24 Stunden bei 25°C ist die Wasserstoff- 
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entwicklung und damit die Umsetzung beendet. Die Umsetzung kann aber auch durch Refluxieren bei 80°C auf wenige 
Stunden verkiirzt werden. Als alternative Umsetzung bietet sich an, den Alkohol miL einem geringen UberschuG an Ka- 
liummethylat, Kaliumethylat oder Kaliumtertiarbutylat in Gegenwart eines hochsiedenden inerten Losungsmiltels wie 
Dekalin oder Ethylbenzol zu versetzen, den niedersiedenden Alkohol, hier Methanol, Ethanol oder Tertiarbutanol abzu- 
destillieren, den Riickstand mil Cyclohexan zu verdunnen und von uberschiissigem schwerldslichem Alkoholat. abzufil- s 
trieren. 

Der Anteil an 1,2-Verkniipfungen im Verhaltnis zur Summe aus 1,2- und 1 ,4-Verknupfungen des Diens erreicht. durch 
den Zusatz der Kaliumverbindung i. a. zwischen 11 und 9 %. Demgegeniiber erreicht der Anteil an 1,2- bzw 1 ,4-Ver- 
knupfungen der Dieneinheiten bei Verwendung einer Lewis-Base nach DE-A 44 20 952 z. B. einen Wert, von 15-40% 
fur die 1,2- und 85-60% fur die 1,4-Verknupfungen, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an einpolymerisierten Dien- 10 
einheiten. 

Die Polymerisationstemperatur kann zwischen 0 und 130°C betragen. Bevorzugt wird der Temperaturbereich zwi- 
schen 30 und 100°C. 

Der Volumenanteil der aus Dien- und vinylaromadschen Sequenzen aufgebauten Weichphase liegt bei 60 bis 95, be- 
vorzugt bei 70 bis 90 und besonders bevorzugt bei 80 bis 90 Vol.-%. Die aus den vinylaromatischen Mononieren entstan- is 
denen Blocke C A bilden die Hartphase, deren Volumenanteil entsprechend 5 bis 40, bevorzugt 10 bis 30 und besonders 
bevorzugt 10 bis 20 Vol.-% ausmacht. 

Es ist darauf hinzuweisen, daB zwischen den oben erwahnten Mengenverhaltnissen von vinylaromatischer Verbindung 
und Dien, den vorstehend angegebenen Grenzwerten der Phasenvolumina und der Zusammensetzung, die sich aus den 
erfindungsgemaBen Bereichen der Glastemperatur ergibt, keine strenge Ubereinstimmung besteht, da es sich urn jeweils 20 
auf voile Zehnerstellen gerundete Zahlenwerte handelt. Dies konnte vielmehr nur zufallig der Fall sein. 

MeBbar ist der Volumenanteil der beiden Phasen mitlels kontrastierter Elektronenmikroskopie oder Festkorper-NMR- 
Spektroskopie. Der Anteil der vinylaromatischen Blocke laBt sich nach Osmiumabbau des Polydienanteils durch Fallen 
und Auswiegen bestimmen. Das kiinftige Phasenverhaltnis eines Polyineren laBt sich auch aus den eingesetzten Mono- 
mermengen berechnen, wenn man jedesmal vollstandig auspolynierisieren laBt. 25 

Eindeutig definiert wird das Blockcopolymere durch den Quotienten aus dem Volumenanteil in Prozent der aus den 
CfB.ArBlocken gebildeten Weichphase und dem Anteil an Dieneinheiten in der Weichphase, der fiir die Kombination 
Styrol/Butadien zwischen 25 und 70 Gew.-% liegt. 

Durch den statischen Einbau der vinylaromatischen Verbindungen in den Weichblock des Blockcopolymeren und die 
Verwendung von Kaliumalkoholaten wahrend der Polyinerisation wird die Glasubergangstemperatur (T g ) beeinfiuBt. 30 
Eine Glasubergangstemperatur zwischen -50 und +25°C, bevorzugt -50 bis +5°C ist typisch. Bei den erfindungsgema- 
Ben kaliumkatalysierten statistischen Copolymeren liegt die Glasubergangstemperatur im Schnitt urn 2 bis 5°C niedriger 
als bei den entsprechenden Lewis-Base-katalysierten Produkten. weil letztere einen erhohten Anteil an 1,2-Butadien- 
Verknupfungen aufweisen. 1 ,2-Polybutadien hat eine urn 70-90°C hohere Glasubergangstemperatur als 1,4-Polybuta- 
dien. 35 

Das Molekulargewicht des Blocks C A liegt. dabei i. a. zwischen 1000 und 200 000, bevorzugt zwischen 3000 und 
80 000 Ig/molJ. Innerhalb eines Molekiils konnen GA-B16cke unterschiedliche Molmasse haben. 

Das Molekulargewicht des Blocks C,-b iA) liegt ublicherweise zwischen 2000 und 250 000 [g/mol], bevorzugt werden 
Werte zwischen 5000 und 150 000 [g/molj. 

Auch eirij-Block C(b,a) kann ebenso wie ein Block C A innerhalb eines Molekuls unterschiedliche Molekulargewichts- 40 
werte einnehmen. 

Das Kupplungszentrum X wird durch die Umsetzung der lebenden anionischen Kettenenden mit einem mindestens bi- 
funktionellen Kopplungsmittel gebildel. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind in den US 3,985,830, US 3,280,084, 
US 3,637,554 und US 4,091,053 zu finden. Bevorzugt werden z. B. epoxidierte Glyceride wieepoxidiertesLeinsamendi 
oder Sojaol eingesetzt; geeignet ist auch Divinylbenzol. Speziell fiir die Dimerisierung sind Dichlordialkylsilane, Dial- 45 
dehyde wie Terephthalaldehyd und Ester wie Ethylforniiat oder Ethylbenzoat geeignet. 

Bevorzugte Polymerstrukturen sind C A -C (B , Ar C A ; X-[-C( l!)Ar C A ]2 und Y-f-Qa.Ar^A]?. wobei der statistische Block 
C(B, A ) selbst wieder in Blocke C(Bi,Ai)-G(B2,A2)-QB3,A3r • • • unterteilt sein kann. Bevorzugt besteht der statistische Block 
aus 2 bis 15 statistischen Teilblocken, besonders bevorzugt. aus 3 bis 10 Teilbldcken. Die Aufteilung des statistischen 
Blocks C(b/a) in moglichst viele Teilbldcke C Bn /An bietet den entscheidenden Vorteil, daB sich auch bei einer sich konti- 50 
nuierlich andernden Zusammensetzung (einem Gradienten) innerhalb eines Teilblocks Cbivah ? wie er sich in der anioni- 
schen Polymerisation unter praktischen Bedingungen nur schwer vermeiden laBt (s.u.), der QB,A)-Block insgesamt. wie 
ein nahezu perfektes statistisches Polymer verhalt. Es bietet. sich deshalb an, weniger als die theoretische Menge an Ka- 
liumalkoholal zuzuselzen. Ein groBerer oder ein kleinerer Anleil der Teilblocke kann mil einem hohen Dienanleil ausge- 
stattct werden. Dies bewirkt, daB das Polymer auch untcrhalb der Glastemperatur der iibcrwicgcndcn Qs^rBlockc cine 55 
Restzahigkeit behalt und nicht vollstandig versprodet. 

Die erfindungsgemaBen Blockcopolymere besitzen ein dem Weich-PVC sehr ahnliches Eigenschaflsspektrum, kon- 
nen jedoch vollkommen frei von migrationsfahigen, niedermolekularen Weichmachern hergestellt werden. Siesind unter 
den ublichen Verarbeitungsbedingungen (180 bis 220°C) gegen Vernetzung stabil. Die hervorragende Stabililat. der er- 
findungsgemaBen Polymerisate gegen Vernetzung kann mittels Rheographie eindeutig belegt werden. Die Versuchsan- 60 
ordnung entspricht derjenigen der MVR-Messung. Bei konstanter SchmelzfluBrale wird der Druckanstieg in Abhangig- 
keit von der Zeit aufgezeichnet. Die erfindungsgemaBen Polymere zeigen selbst nach 20 Minuten bei 250 n C keinen 
Druckanstieg und ergeben einen glatten Schmelzestrang, wahrend sich bei einer nach der DE-A 44 20 952 mit Tetrahy- 
drofuran hergestellten Vergleichsprobe unter den gleichen Bedingungen der Druck verdreifacht und der Strang ein fur die 
Vernetzung typisches stacheldrahtahnliches Aussehen annimnit. 65 

Die Polymerisation wird mehrstufig durchgefuhrt und bei monofunktioneller Initiierung z. B. milder Herstellung des 
Hartblocks C A begonnen. Ein Teil der Monomeren wird im Reaktor vorgelegt und die Polymerisation durch Zugabe des 
Initiators gestartet. Um einen definierten, aus der Monomer- und Initiatordosierung berechenbaren Kettenaufbau zu er- 
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zielen, ist.es empfehlenswert, den ProzeB bis zu einem hohen Umsatz (iiber 99%) zu fiihren, bevor die zweite Monorner- 
zugabe erfolgt. Zwingend erforderlich ist dies jedoch nicht. 

Die Abfolge der Monomerzugabe richtet sich nach dem gewahlten Blockaufbau. Bei monofunktioneller Initiierung 
wird z. B. zuerst die vinylaromatische Verbindung entweder vorgelegt oder direkt zudosiert. AnschlieBend wird eine Cy- 
5 clohexanlosung des Kaliumalkoholats zugegeben. Danach sollten Dien und Vinylaromat moglichst gleicbzeitig zugege- 
ben werden. Die Zugabe kann in mehreren Portionen geschehen. Durch das Mengenverhaltnis von Dien zu vinylaroma- 
tischer Verbindung, die Konzentration des Kaliumsalzes sowie die Temperatur wird der statistische Aufbau und die Zu- 
sammensetzung des Blocks Q B , A ; bestimmt. Das Dien nitnmt relativ zur Gesamtmasse einschlieBlich vinylaromatischer 
Verbindung einen Gewichtsanteil von 25% bis 70% ein. AnschlieBend kann Block C A durch Zugabe des VinyLaromaten 
10 anpolymerisiert werden. Siattdessen konnen benotigte Polymerblocke auch durch eine Kopplungsreaktion initeinander 
verbunden werden. Im Falle der bifunktionellen Initiierung wird zuerst der C^^-Block aufgebaut, gefolgt vom C A - 
Block. 

Die weitere Aufarbeitung erfolgt nach den ublichen Verfahren. Es empfiehlt sich, dabei in einem Ruhrkessel zu arbei- 
ten und mit. einem Alkohol wie Isopropanol die Polymerisation abzubrechen, vor der weiteren Aufarbeitung in ubticher 
15 Weise mit CQj/Wasser schwach sauer zu stellen, das Polymer mit einem Oxidationsinhibitor und einem Radikalfanger 
(handelsiibliche Produkte wie Trisnonylphenylphosphit (TNPP) oder a-Tocopherol (Vitamin E) bzw. unter dem Han- 
delsnamen Irganox 1076 oder Irganox 3052 erhaltliche Produkte) zu stabilisieren, das Losungsmittel nach den ublichen 
Verfahren zu entfernen, zu extrudieren und zu granulieren. 

Als Komponente (D) konnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Fonnmassen 0 bis 300Gew.-%, bezogen auf 
20 die Summe von (A), (B) und (C) vorzugsweise 0 bis 200 Gew.-%, mindestens eines Polycarbonats enthalten. 
Geeignete Polycarbonate sind beispielsweise solche auf Basis von Diphenolen der allgemeinen Fonnel II 
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worin Z eine Einfachbindung, eine Ci- bis C3-Alkylen-, eine C?- bis C3-Alkyliden-, eine C3- bis Cg-Cycloalkyliden- 
gruppe, sowie -S- oder -SO2- bedeutet. 

Bevorzugte Diphenole der Formel II sind beispielsweise 4,4-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 
30 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan. Besonders bevorzugt. sind 2,2-Bis- 
(4-hydroxyphenyl)-propan und l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan. 

Sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate sind als Komponente (D) geeignet, bevorzugt sind neben dem 
Bisphenol A-Homopolymerisat die Copolycarbonate von Bisphenol A. 

Die geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt sein, vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 
35 2,0 mol%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an mindestens trifunktionellen Verbindungen, beispiels- 
weise solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen. 

Weiterhin konnen die als Komponente (D) geeigneten Polycarbonate an den aromatischen Einheiten ein- bis dreifach 
mit Halogenatomen, bevorzugt mit Chlor und/oder Brom, substituiert sein. Besonders bevorzugt sind jedoch halogen- 
freie Verbindungen. 

40 Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die relative Viskositaten h te i von 1,10 bis 1,50, insbeson- 
dere von 1,25 bis 1 ,40 aufweisen. Dies enLspricht. mittleren Molekulargewichten M w (Gewichtsmittelwert) von 10 000 
bis 200 000, vorzugsweise von 20 000 bis 80 000. 

Die Diphenole der allgemeinen Formel II sind an sich bekannt oder nach bekannten Verfahren herstellbar. 
Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch Umsetzung der Diphenole mit Phosgen nach dem Pha- 
45 sengrenzflachenverfahren oder mil Phosgen nach einem Verfahren in homogener Phase (dem sogenannten Pyridinver- 
fahren) erfolgen, wobei das jeweils einzustellende Molekulargewicht in bekannter Weise durch eine entsprechende 
Menge an bekannten Kettenabbrechern erzielt wird. (Beziiglich polydiorganosiloxanhaltigen Polycarbonaten siehe bei- 
spielsweise DE-A 33 34 782). 

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-tert.-Butylphenol aber auch langkettige Alkylphenole wie 4- 
50 (l,3-Tetramethyl-butyl)-phenol, gemaB DE-A 28 42 005 oder Monoalkylphenole oder Dialkylphenole mit insgesamt 8 
bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten gemaB DE-A 35 06 472, wie beispielsweise p-Nonylphenyl, 3,5-di-tert.-Bu- 
tylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenol, 2-(3,5-Dimethylheplyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. 
Weitere geeignete Polycarbonate sind solche auf Basis von Hydrochinon oder Resorcin. 

AuBer den Komponenten (A), (B), (C) und (D) konnen die Lhennoplaslischen Fonnmassen noch iibliche Zusalzsloffe 
55 und Vcrarbcitungshilfsmittcl als Komponente E) in cincr Mcngc von 0 bis 30 Gcw.-%, bezogen auf das Gcsamtgcwicht 
der Formmassen, enthalten. Solche Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel sind Gleit- und Entformungsmittel, Pig- 
mente, Farbstoffe, Flammschutzmittel, Antioxidantien, Stabilisatoren gegen Lichteinwirkung, faser- und pulverformige 
Fiill- und Verstarkungsmittel und Antistatika in den fiir diese Mittel iibhehen Mengen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Fonnmassen kann nach an sich bekannten Mischverfahren erfolgen, bei- 
60 spielsweise unter Aufschmelzen in einem Extruder, Banbury-Mischer, Kneter, Walzenstuhl oder Kalander. Die Kompo- 
nenten konnen jedoch auch ohne Schmelzen "kalt" vennischt werden und das pulvrige oder aus Granulaten bestehende 
Gemisch wird erst bei der Verarbeitung aufgeschmolzen und homogenisiert. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
thermoplastischen Formmassen durch Mischen der Komponenten nach an sich bekannten Mischverfahren. 
65 Aus den Formmassen lassen sich Formkorper aller Art, insbesondere Folien und Flachengebilde, herstellen. Die Her- 
stellung derFolien kann durch Extrudieren, Walzen, Kalandrieren und andere dem Fachmann bekannte Verfahren erfol- 
gen. Die erfindungsgemaBen Formmassen werden dabei durch Erwarmen und/oder Friktion allein oder unter Mitverwen- 
dung von weichmachenden oder anderen Zusatzstoffen zu einer verarbeitungsfahigen Folie oder einem Flachengebilde 
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(Platte) geformt. Die Verarbeitung zu dreidiniensionalen Formkdrpern aller Art erfolgt bei spiels weise durch SpritzguB. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die Verwendung der erfindungsgemaBen thermoplasti- 
schen Fonnmassen zur Herstellung von Formkdrpern, Folien und Fasern. Des weiteren sind die durch Verwendung der 
thennoplastischen Fonnmassen erhaltlichen Fonnkdrper Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die erfindungsgemaBen thennoplastischen Formmassen weisen gegenuber vergleichbaren Fonnmassen eine bessere 5 
FlieBfahigkeitbei gleichzeitig verbesserter Entfonnbarkeit, Tiefziehfestigkeit. und nicht verschlechterterFarbhaftung auf 
und sind weitgehend frei von ausdunstenden und ausschwitzenden Bestandteilen. 

Sie weisen, fur den Fall, daB (A) ein Butadien-Kautschuk ist, eine hervorragende DurchstoBfestigkeit. und Kerbschlag- 
zahigkeit auf. Fur den Fall, daB (A) ein Acrylat-Kautschuk ist, ist insbesondere die sehr gute Schlagzahigkeit hervorzu- 
heben. 10 

Sie eignen sich zur Herstellung von Folien, Fonnkdrpern (besonders Platten) und Fasern, die durch Thennofonnen 
und Tiefziehen hervorragend weiterverarbeitet werden kdnnen, ebenso wie zur Herstellung von SpritzguBteilen, insbe- 
sonders fur schnelle Verarbeitung mit kurzen Taktzeiten. 

Beispiele 15 

Es wurden folgende Bestandteile hergestellt (alle %-Angaben sind Gew.-%). 

A: Herstellung der Komponenten A 

20 

Die bei der Beschreibung der Komponente (A) erwahnte mittlere TeilchengroBe ist das Gewichtsmitlel der Teilchen- 
grdBen. 

Der mittlere Durchmesser entspricht dem dso-Wert, demzufolge 50 Gew.-% aller Teilchen einen kleineren und 
50 Gew.-% einen grdBeren Durchmesser haben als derjenige Durchmesser, der dem d 50 -Wert entspricht.. Um die Breite 
der TeilchengrdBenverteilung zu charakterisieren, werden zusatzlich zum d 50 -Wert oftmals der di 0 - sowie der d 90 -Wert 25 
angegeben. 10Gew.-% aller Teilchen sind kleiner und 90 Gew.-% grdBer als der d, 0 -Durchmesser. Analog haben 
90 Gew.-% aller Teilchen einen kleineren und 10 Gew.-% einen grdBeren Durchmesser als denjenigen, der dem dgo-Wert 
entspricht. Der Quotient Q = (d^-d^/dsc ist ein Ma3 fur die Breite der TeilchengrdBenverteilung. Je kleiner Q ist, desto 
enger ist die Verteilung. 

30 

Al: Herstellung einer Komponente A-I 

A) Herstellung einer Pfropfgrundlage A-I-l 

Die Herstellung der jeweiligen Pfropfgrundlage auf Acrylesterbasis ((am) + (a ll2 )) erfolgte nach folgender allgemei- 35 
ner Vorschrift: 

160 g eines Gemisches aus 98% Butylacrylat und 2% Dihydrodicyclopentadienylacrylat (DCPA) wurden in 1500 g Was- 
ser unter Zusatz von 5 g des Nairiumsalzes einer C i2 - bis Cig-Paraffinsulfonsaure, 3 g Kaliumperoxodisulfat, 3 g Natri- 
umhydrogencarbonat. und 1,5 g Natriumpyrophosphat unter Ruhren auf 60°C erwarmt. 10 Minuten nach dem Ansprin- 
gen der Pplyinerisationsreaktion wurden innerhalb von 3 Stunden weitere 840 g Butylacrylat zugegeben. Nach Beendi- 40 
gung der Monomerzugabe wurde die Emulsion noch eine St.unde bei 60°C gehallen. 

b) Herstellung eines teilchenfdrmigen Pfropfpolymerisats A-I 

2100 g der nach Vorschrift a) hergestellten Emulsion wurden mit. 1150 g Wasser und 2,7 g Kaliumperoxodisulfat. ge- 45 
mischt und unter Ruhren auf 65°C erwarmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wurden im Lauf von 3 Stunden 
560 g StyrollAcrylniixil im Verhaltnis 75 : 25 zugefugl.. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Emulsion noch 2 Stun- 
den bei 65°C gehalten. Das Pfropfpolymerisat wurde mittels Calciumchloridlosung bei 95°G aus der Emulsion gefallt, 
mit Wasser gewaschen und im warmen Luftstrom getrocknet. 

50 

A2: Herstellung einer Komponente A-II 

a) Herstellung einer Pfropfgrundlage A-II-1 

Die Herstellung der jeweiligen Pfropfgrundlage auf Butadicnbasis (a l2t + a l22 ) erfolgte nach folgender Vorschrift: 55 
Durch Polymerisation von 600 g Butadien in Gegenwart von 6 g tert.-Dodecylmercaptan, 7 g C l4 -Na-Alkylsulfonat als 
Emulgator, 2 g Kaliumperoxodisulfat und 2 g Natriumpyrophosphat in 800 ml Wasser wird bei 65°C ein Polybutadien- 
latex hergestellt. Der Umsatz betragt 98%. Es wird ein Latex erhalten, dessen mittlere TeilchengroBe bei 100 nm liegt. 
Der erhaltene Latex wird durch Zusatz von 25 g einer Emulsion eines Copolymeren aus 96 Teilen Ethylacrylat und 4 Tei- 
len Methacrylsaureamid mit einem Feststoffgehalt von 10 Gew.-% agglomeriert, wobei ein Polybutadienlatex mit einer 60 
mittleren TeilchengroBe von 350 nm entsteht. 

b) Herstellung eines teilchenfdrmigen Pfropfpolymerisats A-II 

Nach Zusetzen von 400 g Wasser, 4 g Na-Ci 4 -Alkylsulfonat und 2 g Kaliumperoxodisulfat zu der nach Vorschrift a 65 
hergestellten Pfropfgrundlage werden 400 g einer Mischung aus Styrol und Acrylnitril (3 : 1) innerhalb von 4 Stunden 
zugefuhrt. Die Polymerisation erfolgt unter Ruhren des Ansatzes bei 75°C. Der Umsatz, bezogen auf Styrol-Acrylnitril 
ist praktisch quantitativ. Die erhaltene Pfropfkautschukdispersion wird mittels Magnesiumsulfalldsung gefallt. und das 
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abgetrennte Pfropfmischpolymerisat mil destilliertem Wasser gewaschen und getrocknet. 

A3: Herstellung einer Komponente A-IH 

5 a) Herstellung einer Pfropfgrundlage A-III-1 

4312 g Butadien werden in Gegenwart von 43 g tert.-Dodecylmercaptan, 31,1 g Kaliumsalz von Ci 2 - bis C 2 o-Fettsau- 
ren, 8,2 g Kaliumpersulfat, 14,7 g Natriumhydrogencarbonal und 5840 g Wasser bei 65°C zu einem Polybutadienlatex 
polymerisiert. Es wird verfahren wie in EP-A 0 062 901 beschrieben. Der Umsatz betragt 96%, die mittlere Teilchen- 
10 groBe 80 bis 120 nm. 

Zur Agglomeration des Latex werden 3500 g der so erhaltenen Dispersion bei 65°C mit 287 g einer Dispersion (Fest- 
stoffgehalt 10 Gew.-%) aus 96 Gew.-% Ethylacrylat und 4 Gew.-% Methacrylamid versetzt. 

b) Herstellung eines teilchenformigen Pfropfpolymerisats A-III 

15 

Dem so agglomerierten Latex werden 930 g Wasser, 13 g Kaliumsalz von C l2 - bis C 20 -Fettsauren und 1,7 g Kalium- 
peroxodisulfat zugefiigt. AnschlieBend werden 897 g einer Mischung von Styrol und Acrylnitril (80 : 20 Gew.-%) inner- 
halb von 4 Stunden hinzugefugt. Die erbaltene Pfropfdispersion weist einen d 50 -Wert der TeilchengroBenverteilung von 
150bis350nmauf. 

20 

B: Herstellung der Komponente B 

Die Herstellung der Komponente B erfolgte nach dem Verfahren der kontinuierlichen Losungspolymerisation, wie es 
im Kunststoff-Handbuch, Hrsg. R. Vieweg und G. Daumiller, Bd. V "Polystyrol", Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1969, 
25 Seite 122 bis 124, beschrieben ist. 

B 1 : Komponente B-I 

Ein Copolymer aus Styrol und Acrylnitril mit. 25 Gew.-%, Acrylnitril (AN) und einer Viskositatszahl von 60 ml/g, ge- 
30 messen als 0,5%ige Losung in Dimethylformamid gemaB DIN 53726. 

B2: Komponente B-H 

Ein Copolymer aus Styrol und Acrylnitril mit 25 Gew.-%, Acrylnitril und einer Viskositatszahl von 64 ml/g, gemessen 
35 als 0,5%ige Lbsung in Dimethylformamid gemaB DIN 53726. 

C: Herstellung der Komponente C 

Zur Herstellung der Komponente C wurde ein simultan heiz- und kiihlbarer 50 Liter-Edelstahlautoklav, der mit einem 
40 Kreuzbalkenriihrer ausgerustet war, durch Spiilen mit Stickstoff, Auskochen mit einer Losung von sec-Butyllithium und 
1 ,1-Diphenylethylen im Molverhaltnis 1 : 1 in Cyclohexan und Trocknen vorbereitet. 

Dann wurden 22,8 1 Cyclohexan eingefiillt und die in Tabelle 1 angegebenen Mengen an Initiator, Monomeren und 
Kaliumalkoholatzugesetzt. Angegeben ist auch die Polymerisationsdauer, Anfangs- und Endtemperatur T A bzw. T E , wo- 
bei die Monomerzulaufdauer stets klein gegen die Polymerisationsdauer war. 
45 Die Temperatur des Reaktionsgemisches wurde durch Heizung oder Kuhlung des Reaktormantels gesteuert. Nach 
Umsetzungsende (Verbrauch der Monomeren) wurde mit Ethylformiat bis zur Farblosigkeit titriert und die Mischung mit 
einem 1 ,5-fachen UberschuB an Ameisensaure sauer gestellt. Zuletzt wurden 34 g eines handelsublichen Stabilisators 
(®Irganox 3052; Ciba-Geigy/Basel) und 82 g Trisnonylphenylphosphit zugesetzt. 

Die Losung wurde auf einem Entgasungsextruder (drei Dome, Vorwarts- und Riickwartsentgasung) bei 200°C: aufge- 
50 arbeitet. Das auf diese Weise erhaltene Granulat wurde zur Herstellung der Formmasse verwendet. 
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Tabelle I: Polymerisation und Analytik eines S-SB-S-Blockcopolymeren (Komponente C) 



s-BuLi 
[mmol] 


Styrol 1 [g] 
T A /T E [°C] 
Zeit [min] 


K-Salz 
[mmol] 
Li.K-Ver- 
haltnis 


Butadienl [g] 
Styrol 2 [g] 
T a /Te [°C] 
Zeit [min] 


Butadien 2 [g] 
Styrol 3 [g] 
Ta/Te [°C] 
Zeit [min] 


Butadien 3 [g] 
Styrol 4 [g] 
Ta/Te [°C] 
Zeit [min] 


Styrol 5 [g] 
Ta/Te [°C] 
Zeit [min] 




1638 


2,36 


1250 


1250 


1250 


1638 


87,3 


40/68 




1126 


1126 


1126 


70/80 




30 


37:1 


52/74 


54/75 


56/75 


40 








13 


13 


17 





M„ [g/moMO- 3 ] 


T ftl [°C] 


M P [g/mol'10 3 ] 




Mwtg/mol-10" 3 ] 


T g , 2 [°C] 


136 000 


-55 bis -25 


158 000 


(Delta Cp 68%) 


163 000 


60 bis 100 




(Delta Cp 32%) 



Die mittleren Molmassen (in g/mol), des Polymeren wurden durch Gelpermeationschromatographie (Kalibration ge- 
gen Polystyrol) ermittelt. Dabei bedeuten M„ Zahlenmittet, M v Viskositatsmittel und M w Gewichtsmittel. 

Die Glasiibergangstemperaluren T g wurden miftels DSC bestimml. und hel.rugen -55°C bis -25°C fur die Weichphase 
und +60°C bis +100°C fur die Hartphase. 

Der Schmelzvolumenindex MVI wurde bei 200°C und einer Belastung von 5 kg nach DIN 53 735 bestimmt und be- 
trug 8,5 ml/10 min. 

Thennoplastische Fomimassen 

Die Herstellung der erfindungsgemalien Fonmnassen und der Vergleichsmassen erfolgte auf einem ZSK-30 Extruder 
von Werner und Pfleiderer bei 250°C mit 200 TJPM und 10 kg/h Durchsatz. Das Produkl wurde in einem Wasserbad ab- 
gekiihlt, granuliert und auf einer SpritzguBmaschine (Arburg Allrounder) zu Zugstaben abgespritzt. Die Priifung der 
ReiBdehnung erfolgte nach DIN 53504. 

Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen 2 und 3 aufgefiihrt. 
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Tabelle 2 





Mischung/Kom- 


1 


2 


3 


4 


5 


5 


ponente 












10 


A III (ABS- 
Kautschuk) 


40 


38 


36 


34 


32 




Bl 


60 


57 


54 


51 


48 


15 


C 


0 


5 


10 


15 


20 




MVR 220/10 


3,6 


4,7 


6,1 


8,9 


13 


20 


Bruchspannung 
Mpa 


33 


29 


27 


26 


24 


25 


Streckdehnung 
% 


3,1 


3,3 


3,2 


3,3 


3,4 


30 


Schlagzahigkeit 
Charpy, 23°C 


kein Bruch 


kein Bruch 


kein Bruch 


kein Bruch 


kein Bruch 


35 


Schlagzahigkeit 
Charpy, -30°C 


17 


9 


10 


8 


5 


40 


Kerbschlagzahig- 
keit Charpy, 
23°C 


32,8 


34,9 


40,4 


43,9 


47,1 


45 


DurchstoBtest 


25 


26 


26 


26 


24 


50 


Vergilbung nach 
1 6 h Belichtung 


+32 


+25 


+27 


+27 


+27 




Vicat°C 


96,5 


94 


91 


85 


80 



55 



60 



65 
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Tabelle 3 



Mischung/Kom- 
ponente 


11 


12 


13 


14 


15 


5 


A2 


42 


39,9 


37,8 


35,7 


33,6 




B2 


58 


55,1 


52,2 


49,3 


46,4 


10 


C 


0 


5 


10 


15 


20 


15 


MVR 220/10 


4,7 


4,9 


7,9 


8,9 


13,3 


Bruchspannung 
Mpa 


35 


34 


31 


28 


28 


20 


Streckdehnung 

% 


3,5 


3,4 


3,5 


3,5 


3,6 




Schlagzahigkeit 
Chaipy, 23°C 


6,5 


kein Bruch 


11 


11 


12 


30 


Schlagzahigkeit 
Charpy, -30°C 


2,3 


2,3 


2 


1,8 


1,8 


35 


Kerbschlagzahig- 
keit Charpy, i 
23 °C 


46,8 


48,4 


49,7 


28,3 


22,3 


40 


DurchstoStest 
MT 220° 


25 


25 




9 


9 


45 


Vicat°C 


91,5 


90,5 


86,2 


79,3 


73,4 


50 



Die FlieBfahigkeit der Formmassen wurde am Granulat. bestimmt, indem der SchmelzfluB-Volumenindex MVR (melt 

volume rate) bei 220°C und einerBelastung von 10 kp ermittelt wurde. Angegeben ist die in 10 min. durch eine genormte 

Diise ausgelragene Menge in ml. 

Die Mcssung der Charpy-Schlagzahigkcit crfolgtc nach ISO 179/1 cu, gemcssen an 4 mm Zugstabcn. 55 
Die Messung der Charpy- Kerbschlagzahigkeit erfolgte an bei 240°C Schmelze-Temperatur / 60°C Werkzeugtempera- 

tur gesprilzten Prufstaben der Abmessung 80x10x4 mm mi t gef raster Kerbe. gepriift entsprechend der Nonn 

ISO 179 /l eA. 

Die Messung der DurchstoBfestigkeu erfolgte nach ISO 6603. 

Wanneformbestandigkeit: sie wurde nach DIN 53 460 als Vical-Zahl mit. der MeBmethode A ermittelt. 60 
Die Ergebnisse zeigen, daB die erfindungsgemaBen Formmassen sich durch ein ausgewogenes Eigenschaftsspektrum 
auszeichnen. 

Patentanspruche 

65 

1. Thermoplastische Formmassen, enthaltend 

(A) 5 bis 98 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmassen, eines kaulschukartigen Pfropfcopo- 
lymerisats, aufgebaul aus 
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(a L ) 30 bis 90 Gew.-%, bezogen auf (A), einer Pfropfgrundlage mit einer Glasubergangslemperatur (T g ) 
von unter-10°C aus 

(a L1 ) einem zumindest. leilweise vernetzten Acrylester-Polymerisat. gebildet aus 

(am) 50 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf (an), mindestens eines Alkylacrylates mit. 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest, 

(an?) 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf (an), mindestens eines polyfunktionellen, vernetzend wirkenden 
Monomeren und 

(au3) 0 bis 49,9 Gew.-%, bezogen auf (a 1L ), mindestens eines weiteren mit (a U i) copolymerisierbaren 
Monomeren aus der Gruppe der Vinylalkylether mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest, Butadien, Isopren, 
Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder Methylmethacrylat 
und/oder 

(a^) einem Dienpolymerisat, aufgebaut aus 

(a l2 i) 60 bis 100 Gew.-%, bezogen auf (a^), mindestens eines Diens und 

(a L2 2) 0 bis 40Gew.-%, bezogen auf (a l2 ), weiterer copolymerisierbarer Monomere aus der Gruppe der 
Alkylacrylate mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest, Vinylalkylether mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest, 
Butadien, Isopren, Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder Methylmethacrylat, 
(a 2 ) 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf (A), einer auf die Pfropfgrundlage aufgepfropften Pfropfauflage mit 
einer T g von mehr als 50°C aufgebaut aus 

(a 21 ) 50 bis 95 Gew.-%, bezogen auf (a 2 ), mindestens eines vinylaromatischen Monomeren, 
(a 22 ) 5-50 Gew.-%, bezogen auf (a 2 ), mindestens eines polaren, copolymerisierbaren Comonomeren aus 
der Gruppe Acrylnitril, Methacrylnitril, Ester der(Meth)acrylsaure mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest, 
Maleinsaureanhydrid und dessen Imide, (Meth)acrylamid und/oder Vinylalkylether mit 1 bis 8 C-Atomen 
im Alkylrest oder deren Mischung, 

(B) 1 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, eines Copolymerisats aus 
(b L ) 50 bis 99 Gew.-%, bezogen auf (B), mindestens eines vinylaromatischen Monomeren und 
(b 2 ) 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf (B), Monomeren wie fur (a 22 ) beschrieben, 

(C) 1 bis 70Gew.-%, bezogen auf (A), (B), (C) und gegebenenfalls (D), eines kautschukelastischen 
Blockcopolymerisates aus 

mindestens einem einpolymerisierte Einheifen eines aus vinylaromatische Monomere aufweisenden, eine 
Hartphase bildenden Blocks Ca und 

mindestens einem einpolymerisierte Einheiten eines vinylaromatische Monomere sowie ein Dien aufwei- 
senden elastomeren, eine Weichphase bildenden Blocks Cb/a> 

wobei die Glasiibergangstemperatur T g des Blocks C A uber 25°C und die des Blocks Cb/a unter 25°C 
Liegl und 

das Phasenvolumen-Verhaltnis von Block C A zu Block C B /a so gewahlt ist, daB der Anteil der Hartphase 
am gesamten Blockcopolymerisat 1 bis 40 Vol.% und der Gewichtsanteil des Diens im gesamten Block- 
copolymerisat weniger als 50 Gew.-% betragt, 

wobei der relative Anteil an 1,2-Verknilpfungen des Polydiens, bezogen auf die Summe an 1,2- und 1,4- 

cis/trans-Verknupfungen, unterhalb von 15% liegt, 

und 

(D) 0-300 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht. der Komponenten (A) bis (C), eines Polycarbonats, 

(E) 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmassen, iiblicher Zusatzstofife und Verar- 
beitungshilfsmittel. 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, wobei als Komponente (A) ein Pfropfcopolymerisat mil 
einer Pfropfgrundlage (ai 2 ) eingesetzt wird. 

3. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der Komponente 
(C) der relative Anteil an 1 ,2-Verkniipfungen des Polydiens, bezogen auf die Summe an 1 ,2- und 1 ,4-cis/trans- 
Verkniipfungen, unterhalb von 12% liegt. 

4. Thermoplastische Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der 
Komponente (C) die Glasiibergangstemperatur T g des Blocks C A uber 50°C und die des Blocks Cb/a unter 5°C 
liegt. 

5. Thermoplastische Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in der 
Komponente (C) das vinylaromatische Monomere ausgewahlt ist aus Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol, 1,1- 
Diphenylethylen sowie Mischungen dieser Verbindungen und das Dien aus Butadien, Isopren, Piperylen, 1- 
Phcnylbutadicn sowie Mischungen dicscr Verbindungen. 

6. Thermoplastische Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 4, in denen die Komponente (C) durch eine 
der allgemeinen Formeln 1 bis 11 dargestellt wird: 

(Ca-Qb/a)),, (1) 
(C A -C ( B/A))„ : C A (2) 

C( B /A)-(CA-C(B/A))n (3) 
X-[(C A -C (B /Al)n]m + 1 (4) 
X-[(C (H/A) -CA) n ] m+l (5) 

X-[(C A -C (D /A))„]-C A ] in+ , (6) 

X-[(C ( B/A)-CA),rC(B/A)]m+l (7) 
Y-[(CA"C(B/A))n]m+[ (8) 
Y-[(C(B/A)-C A )n]m + l (9) 

Y-[(C A -C ( B/A))„]-C A ], n+ i (10) 
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Y-[(C(b/a)-Ca) u -C (b/a)]i«+i (ll)wobei C A fur den vinylaromatischen Block unci Q B /a) fur die Weichphase, 
also den statistisch aus Dien- und vinylaromatischen Einheiten aufgebauten Block steht, X den Rest eines n- 
funktionellen Initiators, Y den Rest, eines m-funktionellen Kopplungsmittels und m und n natiirliche Zahlen 
von 1 bis 10 bedeuten. 

7. Thermoplastische Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB in der 5 
Komponenle (C) das Molekulargewicht des Blocks C A zwischen 1000 und 200 000 liegt und das des Blocks 
Qb/a) zwischen 2000 und 250 000 [g/mol]. 

8. Verfahren zur Herstellung themioplastischer Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Komponenten nach an sich bekannten Mischverfahren gemischt werden. 

9. Verwendung der thermoplastischen Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung von Fo- 10 
lien, Formkorpern und Fasem. 

10. Formkorper erhaltlich unter Verwendung der thermoplastischen Formmassen nach einem der Anspriiche 1 
bis 7. 
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